
sich leicht als kristalline Verbindung aus 2,4,6-Tri-tert-butyl-h)-phospho- 
rin mit Cr(C0)6 in 70% Ausbeute erhalten und mit Nucleophilen und 
Elektrophilen umsetzen. 

[8] K .  Dimroth. H.  Kaletsch, Pol. J. Chem., im Druck. 
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2-Acylbutadiene und deren Tricarbonyleisen-Komplexe 
aus Butatrien(hexacarbony1)dieisen-Komplexen 
durch Friedel-Crafts-Acylierung[**' 
Von Michel Franck-Neumann, Daniel Martina und 
Francis Brion"' 

Butadien und einfache methylierte Butadiene werden als 
Tricarbonyleisen-Komplexe unter Friedel-Crafts-Bedin- 
gungen in 1-Stellung leicht acyliert[']. 

Offenkettige 1,3-Diene, die in 2-Stellung eine Acyl- 
gruppe tragen, sind dagegen schwieriger zuganglich[21; we- 
der 2-Acetyl- noch 2-Benzoylbutadien ist bekannt. 

Wir beschreiben die Moglichkeit, 2-Acylbutadiene, die 
wir in anderem Zusammenhang benotigtenc3], durch eine 
mit der Friedel-Crafts- Acylierung venvandte Reaktion zu 
gewinnen. In 1,4-Position halogenierte 2-Butine geben rnit 
Carbonyleisen-Verbindungen K~mplexe'~"] der Stochio- 
metrie Butatrien-Fe2(CO)6, deren Rontgen-Strukturanalyse 
auf zwei Fe-C-a-Bindungen in 2- und 3-Stellung hin- 
~ e i s t [ ~ ~ l .  Durch elektrophilen Angriff konnten hieraus 2- 
substituierte Butadiene entstehen. Tatsachlich bilden sich 
aus Butatrien(hexacarbony1)dieisen (l)['I und Acetyl- oder 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid di- 
rekt die 2-substituierten Butadieneisen-Komplexe (2) bzw. 
(3), die in 80 bzw. 45% Ausbeute als luftstabile Verbindun- 
gen isoliert wurden. 

Der organische Ligand in (1 )  wird nicht nur acyliert, 
sondern auch hydriert. Dies geschieht rnit groI3ter Wahr- 
scheinlichkeit bei der Aufarbeitung in stark saurem Me- 
dium iiber einen Insertionskomplex; ein derartiger Verlauf 
wird bei der Umsetzung von 2-Brom- oder 2,3-Dichlorbu- 
tadien rnit Fe2(C0)9 angenommen[61. Dafur spricht auch, 
daD bei der Reaktion AIC13 und RCOCI im UberschuB ver- 
wendet werden miissen sowie die Tatsache, daB bei der 
Herstellung von (2) die Aufarbeitung mit D 2 0  zum 3-Deu- 
terio-Analogon von (2) fuhrt. 

Der Tetramethylbutatrien-Komplex (4)['] reagiert rnit 
Acetylchlorid und AlC13 direkt zum freien 3-Acetyl-2,Sdi- 
methyl-2,Chexadien (2-Acetyl-1,1,4,4-tetramethylbuta- 
dien) (5) (fliichtig, daher nur in 40% Ausbeute isoliert[']), 

[*I Prof. Dr. M. Franck-Neumann, Dr. D. Martina, Dr. F. Brion 
Equipe de Recherche AssociCe au CNRS no 687 
Institut de Chimie de I'Universit6 
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde von der DClCgation GCnCrale a la Recherche Scienti- 
fique et Technique (Aide DGRST no 77-7-0760) unterstiitzt. Der BASF 
AG danken wir fiir Pentacarbonyleisen. 

da die fur die Komplexerhaltung notwendige cisoide An- 
ordnung hier nicht mehr moglich istrgl. 

Im Gegensatz dazu konnten wir bisher kein freies 2-Ace- 
tylbutadien isolieren. Bei Abspaltungsversuchen werden 
aus dem Komplex (2) das Dimer (6) als farblose Flussigkeit 
in 75%"'' oder, in Gegenwart von Cyclopentadien, die 
Diels-Alder-Addukte (7), (8) und (9) in 95% Gesamtaus- 
beute erhalten (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen (6)- 
(9) tal. 

(6): IR (CHC13): v= 1700, 1655 cm-'  (C-O); 'H-NMR (CDC13/TMS): 
6-2.12 (s, 3 H), 2.26 (s, 3 H), andere H als Multipletts zwischen 1.75 und 2.80 
(6H), 5.13 (dd, J -  1.3 und 16.6 Hz, I H), 5.25 (dd, J =  1.3 und 10.4 Hz, 1 H), 
5.90 (dd, J= 10.4 und 16.6 Hz, 1 H), 6.93 (m, 1 H) 
(7) [b]: 'H-NMR (C6D6/TMS): 6=1.35 (breites s, 2H), 1.51 (dd, J=3.5 und 
12 Hz, IH), 1.80(s, 3H), 2.17 (breites d, 1=12 Hz, lH), 2.58 (m, IH), 2.80 
(m,lH),4.91(d,J=ll  Hz,lH),4.97(d,J=17Hz,IH),5.75(dd,J=llund 
17 Hz, 1 H), 5.76-6.06 (m, 2H) 
(8); IR (CCL): v= 1715 ( C d ) ,  1645 cm-' ( C 4 ) ;  'H-NMR (C6D6/TMS): 
6=1.91(s,3H),2.32(dd,J=4und12Hz,lH),2.58(m,1H),3.10(m,1H), 
4.78 (d, J=17  Hz, IH), 4.86 ( d , J = l l  Hz, IH), 5.65 (dd, J = l l  und 17 Hz, 
1 H), andere H als Multipletts zwischen 0.95 und 1.50 (3 H) sowie 5.80 und 
6.10(2H) 
(9): IR (CCI,): v=1675 (C=O), 1635 cm-' (W); 'H-NMR (CDCId 
TMS): 6=2.31 (s, 3 H), 5.64tbreites ABm, 2H), 7.09 (breites t, J = 5  Hz, 1 H), 
andere H als Multipletts zwischen 1.85 und 3.15 (8H) 

[a] Die Verbindungen (71, (8) und (9) entstanden im VerhBltnis 2:3 : 5 ;  sie 
konnten durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie iiber Silicagel Si 60 
(5-15 p) mit Hexan/Ether (20: 1) getrennt werden. [b] (7) weist im IR-Spek- 
trum die gleichen charakteristischen Banden wie (8) auf. 

Die beiden Norbornen-Derivate (7) und (8) lassen sich 
in das bicyclische Keton (9) umlagern, wobei (8) nur kurze 
Zeit (ca. 1 h) in Benzol auf 80°C erwarmt werden muB; (7) 
reagiert bei gleicher Temperatur langsamer (Halbwertszeit 
etwa 3 h) und nur in Gegenwart eines Radikalinitiators wie 
Azo-bis-isobutyronitril (AIBN). 

Bei der erhohten Reaktivitat von 2-Acetylbutadieq die 
einerseits auf einer praferentiellen s-cis-Konfiguration"'al 
und andererseits auf einem sehr radikophilen Charak- 
ter[Ilb1 beruhen mag, ist es um so vorteilhafter, dieses Dien 
als stabilen Tricarbonyleisen-Komplex zur Verfugung zu 
haben. 

Arbeitsvorschr$t 

Zu einem Gemisch von 8.0 g (60 mmol) wasserfreiem 
AIC13 und 8.8 g (110 mmol) Acetylchlorid in 120 mL 
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CH2CI2 wird tropfenweise innerhalb von 15 min bei 
Raumtemperatur eine Losung von 8.0 g (24 mmol) (1) in 50 
mL CH2Clt gegeben. Danach wird noch 1 h geriihrt. Das 
Gemisch wird bei 0°C mit 100 mL Eiswasser versetzt. 
Nach zweimaligem Extrahieren mit jeweils 50 mL CH2C12 
werden die organischen Extrakte uber MgS04 getrocknet. 
Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck abge- 
zogen, der Ruckstand uber Silicagel (Merck Si 60) mit He- 
xan/Ether (9 : 1) chromatographiert; es werden 4.47 g (2) 
(79%) als gelb-oranges 0 1  isoliert. IR (CC14): v=2060, 
1995, 1985 (CO); 1690 cm-' (C=O); 'H-NMR (CDCI3): 
6=0.23 (d, 5=3.0 Hz, 1 H), 0.57 (dd, 5=2.0 und 10.0 Hz, 
lH),2.06(dd,J=2.0und7.0Hz, lH),2.35(dd,J=3.0und 
1.3 Hz, 1 H), 2.47 (s, 3H), 6.17 (breites dd, 5-7.0 und 10.0 
Hz, 1H). 
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Fe2(C0)8K2 Hal). 

Untersuchung der Valenzisomerie 
Cyclobutadien - Bismethylencyclobuten - 
[4]Radialen[**] 

Von Herbert Meier, Toni Echter und Oswald Zimmer ['I 

Die kurze Lebensdauer hoch gespannter cyclischer Al- 
kine wird haufig durch Di-, Tri- und Oligomerisationen 
verursacht, wie sich z. B. bei Cyclohexin['al oder 1,2-Dide- 
hydrocyclooctatetraen[Ib1 zeigt. 

Das von uns isolierte 1,5-Cyclooctadien-3-in (1)12] isome- 
risiert bei hoheren Temperaturen zu 1,3,5,7-Cyclooctate- 
traen (2). Bei Raumtemperatur ist hingegen - bei Vermei- 
dung eines alkalischen Milieus - eine nahezu quantitative 
Dimerisierung zu dem Cyclobutadien (4) zu beobachten. 
Die Halbwertszeit von (1) in 0 . 3 ~  Losung in Chloroform 
betragt ca. 2 h. (4) kann sich stabilisieren durch conrotato- 
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rische elektrocyclische Ringoffnung zum Bicyclus (5), ei- 
nem Bismethylencyclobuten, oder sogar zum Monocyclus 
(6), einem [4]Radialen. Nach den 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren des Gemischs der Dimere liegt im Gleichgewicht fast 
nur (5) vor. Anders als das farblose Edukt (I) ist (5) inten- 
siv gelb. 

H" 

Aus dem 400 MH~-'H-NMR-Spektrurn[~~ wird deutlich, 
daD sechs Sorten chemisch nicht-aquivalenter, olefinischer 
Protonen vorhanden sind. Bei tiefstem Feld (6=6.84) ab- 
sorbieren die Protonen Hf und Hr. Durch Entkopplungs- 
experimente wurden als Kopplungspartner He, H, und Hh 
bzw. He,, H,. und Hh, (6 = 5.90, 5.28 bzw. 5.17) identifiziert. 
Die Protonen am intakten Achtring bilden naherungsweise 
ein ABXX'-System. Ha und Ha. absorbieren als Dublett bei 
6=6.27 und Hb und Hh, als Multiplett bei 6=6.23. Die 
chemische Xquivalenz von H, und H,. sowie von Hd und 
Hd' (6 = 2.34) wird durch einen schon bei Raumtemperatur 
stattfindenden UmklappprozeD hervorgerufen. Die acht 
I3C-NMR-Absorptionen von (5) ergeben unter off-reso- 
nance-Bedingungen zwei Singuletts, vier Dubletts und 
zwei Tripletts. Anhand der bekannten "C-NMR-Daten 
von Bis(methylen)cyclob~ten[~1 haben wir die in der For- 
me1 angegebene Zuordnung getroffen. 

Prinzipiell konnte (5) auch dadurch entstehen, daD die 
elektrocyclische Ringoffnung bereits bei (I) stattfindet, 
und das dabei gebildete 1,3,4,5,7-Octapentaen (3) mit (I) 
eine [2,+ 2JCycloaddition eingeht. Dieser Weg ist auszu- 
schliefien, da die monornolekulare Reaktion (I)+ (3) dann 
schon in der Gasphase bei der Herstellung von (1) zu beob- 
achten sein muDte. 

Halt man die Chloroformlosung von (5) einige Tage bei 
Raumtemperatur, werden im 'H-NMR-Spektrum die Si- 
gnale der Protonen Ha und Hb kleiner und die der Proto- 
nen des offenkettigen Teils groBer. Das spricht fur eine 
weitere Valenzisomerisierung zum Radialensystem (6). 
Hand in Hand damit geht eine Polymerisierung, die die 
Untersuchung dieses Prozesses erschwert. 
cis,cis-1,3,5,7-0ctatetraen cyclisiert sehr rasch und voll- 

standig zu 1,3,5-Cy~looctatrien[~~~. An den Dimethylver- 
bindungen konnten Huisgen et al.[5b1 Gleichgewicht und 
Stereochemie ausfuhrlich untersuchen. Dabei zeigte sich, 
daD bei Raumtemperatur die Cyclooctatriene im Gleichge- 
wicht stark dominieren. Die niedrige Energiebarriere die- 
ser [,8,]-Valenzisomerisierungen ist auch bei unserem Bei- 
spiel gegeben. Allerdings liegt hier wegen der energetisch 
ungunstigen Cyclobutadien-Struktur von (4) das Gleichge- 
wicht auf der Seite von (5). 
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